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FISCH ALS LEBENSMITTEL 
Halogenphenole in Garbädern 
Bei marinierten Fisch-Erzeugnissen wird gelegentlich ein starker Fehlgeruch und -ge-
schmack bemerkt, der als "Apotheken-" oder "Medizin-Geschmack" charakterisiert wird. 
Die hiervon betroffenen Produktionschargen sind unverkäuflich, so daß ein erheblicher 
Schaden im Einzelfall entsteht. Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurde nun ein 
Garbad untersucht, das diesen Fehler in starkem Maße aufwies. 
Um zunächst einmal die gesuchten Verbindungen von der im Garbad in großem Überschuß 
vorhandenen Essigsäure abzutrennen, wurde das Garbad mit Trichlorfluormethan extra-
hiert (dieses Lösemittel ist sehr leicht flüchtig und damit gut entfernbar, und es 
hat so gut wie keinen Eigengeruch). Der erhaltene Extrakt wurde dann wieder mit 
0,5 M NaOH ausgeschüttelt, um alle Verbindungen mit einer funktionalen, sauren Gruppe 
abzutrennen. 
Die so gewonnene, alkalische Lösung wurde mit Salzsäure angesäuert und dann aus ihr 
die sauren, organischen Verbindungen erneut durch Ausschütteln mit Trichlorfluorme-
than extrahiert. Das Lösemittel wurde in einem Wasserbad von 28° C über eine Vi-
greux-Kolonne entfernt und der Rückstand in n-Pentan aufgenommen. Als interner Stan-
dard wurde 2,3,4,6-Tetrachlorphenol zugesetzt und die Lösung entweder direkt gaschro-
matographisch analysiert oder einer Derivatisierungsreaktion unterworfen. Benutzt 
wurde hierfür die Trimethylsilylgruppe (für Trimethylsilylphenole liegt eine umfang-
reiche Sammlung von MS-Spektren vor) oder die Heptafluorbutyryl-Gruppe (diese hat den 
Vorteil einer hohen Ansprechempfindlichkeit des EC-Detektors). 
Nachgewiesen und zum Teil identifiziert wurden so ein Monobromphenol, 2,4-Dichlorphe-
nol, 4-Brom-2-chlor- und 2-Brom-4-chlorphenol sowie ein weiteres Monobrommonochlor-
phenol, 4-Brom-2,6-dichlorphenol, 2,4,6-Trichlorphenol und 2,4,6-Tribromphenol. Bei 
Wiederfindungsraten von zugesetzten Referenzsubstanzen von 48 bis 90% konnte die Ge-
samtmenge dieser Halogenphenole auf 65 ~g/l Garbad abgeschätzt werden - einer Menge, 
die durchaus zur Erklärung des beobachteten Fehlgeruches bzw.-geschmackes ausreicht 
(aus Zeit gründen konnte leider nicht mehr auf das Vorhandensein von halogenierten 
Phenoläthern und -estern untersucht werden, deren Geruch und Geschmack dem der freien 
Halogenphenole ähnelt). 
Die Bildung dieser halogenierten Phenole dürfte bei der Oxidation von Chlorid (oder 
Bromid) durch das zur Aufhellung des Fischfleisches zugesetzte Wasserstoffperoxid 
ihren Ausgangspunkt haben und weiter über Hypochlorit und Hypobromit verlaufen: 
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Der optimale pH-Wert für die Halogenierung liegt für Hypochlorit bei 8 bis 8,5, fer-
ner ist die Reaktionsgeschwindigkeit - wie üblich - konzentrations- und zeitabhängig. 
Daraus läßt sich ein Maßnahmenkatalog für die Vermeidung der Bildung von Halogenphe-
noIen beim Garen von zu marinierendem Fisch ableiten: 
- Wasserstoffperoxid erst zum fertigen Garbad zugeben, da dessen Essigsäuregehalt 
den für die Halogenierung günstigen, leicht-alkalischen pH-Wert vermeidet 
- Perhyarol nicht direkt, sondern vorverdünnt - z.B. als 3%-ige Lösung - zugeben: 
so werden hohe, örtliche Wasserstoffperoxid-Konzentrationen vor dem Durchmischen 
vermieden 
- die Perhydrollösung erst unmittelbar vor dem Einlegen des Fisches zugeben, da das 
Wasserstoffperoxid dann mit dem Fischmaterial, statt mit den Inhaltsstoffen des 
Essigs reagieren kann 
- vor dem Einlegen des Fisches das Garbad schmecken: die Schwellenkonzentration bei 
Halogenphenolen liegen für den Geschmack 100 bis 1000-fach niedriger als für den 
Geruch. So kann dann, sollte der Fehler im Garbad doch einmal auftreten, wenigstens 
das Fischmaterial gerettet werden. 
Detaillierte Angaben zu den Extraktions-, Derivatisierungs- und Analysebedingungen 
können dem Heft 4/1989 der Reihe "Arbeiten aus dem Institut für Biochemie und Techno-
logie" entnommen werden. 
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Schwermetallgehalte in Tintenfischen aus Südostasien 
Tintenfische und Tintenfischprodukte enthalten häufig hohe Gehalte an toxischen 
Schwermetallen, insbesondere an Cadmium und Blei (HOROWITZ und PRESLEY, 1977). Um die-
sem Sachgehalt Rechnung zu tragen, hat das Bundesgesundheitsamt (BGA) im Jahre 1987 
Richtwerte für die Cadmium- und Bleigehalte in Tintenfischen und Tintenfischerzeugnis-
sen veröffentlicht (BGA, 1987), die sich von den 1986 bekanntgegebenen Richtwerten fÜI 
Fische und Fischprodukte unterscheiden. Die Richtwerte betragen für Cadmium und Blei 
jeweils 0,5 mg/kg (500 ~g/kg) Frischsubstanz und gelten für die Warencodes 12 05 00 
(Tintenfische), 12 06 00 und 12 24 00 (Tintenfischerzeugnisse) und 12 25 00 (Tinten-
fischkonserven). 
Im Januar 198~erhielten wir zwei Muster von Tintenfischen, die beim Import in ein 
Land außer halb der EG wegen zu hoher Gehalte an toxischen Schwermetallen beanstandet 
und zurückgewiesen worden waren: es handelte sich um tiefgefrorene, ganze Tintenfisch. 
in Blöcken von 2 kg (Größenklasse laut Deklaration 6-10/kg), die sauber gepackt und 
glasiert waren. Die aus Indien und Thailand stammenden Tintenfischmuster gehörten zur 
Familie Loliginidae, die Art war wahrscheinlich Loligo edulis. Der Block indischer 
